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@ Verfahren zur Extraktion von Hopfeninhaltsstoffen 

Hopfen, Hopfenpuiver und angereicherte Pellets werden 
bei Temperaturen oberhalb von 100** C und bei Drucken bis zu 
300 bar mit Kohlendioxid als Ldsungsmittel extrahiert. 
Dadurch erhalt man erne Ausbeute. die mit derjenigen einer 
konventioneHen Methylenchloridextraktion vergleichbar ist. 
ohne (ia& mdgliche Nachteile der Verwendung von z. B. chlo- 
rierten Kohlenwasserstoffen in Kauf genommen werden 
mussen. 
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Verfahren zur Gewinnung von Extrakten aus Hopfen 
durch Extraktion von Hopfen, Hopfenpulver odsr 
Hopf enpellets mit uberkrit ischem Kohlendioxid 
bei Drucken bis zu 300 bar und Abscheiden der 
ExtraktB aus der erhaltsnen L3sung durch Ver- 
minderunc dea LBsuncsvermOEena dee Koh lendloxids , 
dadurch gekennzeichnBt , daB man bel Temperaturen 
oberhalb von 100 °C Bxtrahiert, 



2) Verfahren riach Anspruch 1 * dadtirch gekennzeiclmet , daB man 
bei Tl(r° bis^'IBO °C extrahiert. 



3) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet ,c^cyl 
man die Verminderung das Losungsvermogens des Kohlen- 
dioxids durch Dichteerniedrigung , Verdunnen mit einem 
schlechteren Losungsmittel oder durch Adsorption 
durchf uhrt • 
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Hopfenextraktlon B>irth c , ^ 8069 Wolnzach Markt 
VERPAHREN ZUE EXTRAKTION VOi\ HDPFENINHALTSSTOFFEN 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Extr'aKtion von 
Hopfen Oder Hopf enprodukten mit uberkri tischer Kohlen- 
saure bei Orucken bis zu 3Q0 bar. 

Gegenatand der Erfindung ist das im Anspruch 1 ange- 
gebsne Verfahren. 

Hopfen wird wahrend des Brauvorganges in Form von 
Naturhopf en, (angereichertem) Hopf enpulver j Pellets 
Oder als Extrakt dem Bier zugegeben und verleiht diesem 
die typische Hopf enbittere. 

Extrakt ist wegen der erheblichen Verminderung des 
Volumens leichter transportierbar, billiger zu lagern 
und kann wegen der guten Haltbarkeit Ernteschwankungen 
ausgleichen. AuBerdem ist Extrakt gut dosierbar. 
Aufgrund dieser Vorteile werden Hopf enextrakte schon 
aeit langerer Zeit hergestellt, Als Losungsmi ttel werden 
heute hauptsachlich Kohlenwasserstof f e , chlorierte Kohlen 
waaserstoffe und Alkohole, z. B. Hexan, Mothy lench lorld 
und Xthanol« eingesetzt. Mit unpolaren Losungsmitteln 
werden in erster Linie die Harzanteile erhalten. Zur 
Extraktion der Gerbstoffe muB sich deshalb eine wassrige 
Extraktion anschlieBen. Mit polaren Losungsmitteln^ wie 
Athanol^ werden bereits Teile der Gerbstoffe miterfaBt. 

Die Losungsmittel mussen weitestgehend aus den pastosen 
Extrakten ausgetrieben warden. 2war aind die Restlusunga- 
mittelgehalte sehr niedrig (z. B. bei Methy lench lorid 
unter 0,1 %)^es darf aber nicht ubersehan werden, daB der 
Verdachtp Methy lenchlorid sei toxisch bzw. cancerogen, 
noch nicht endgultig entkraftet ist. 
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So warden in neuerer Zeit Versuche angestellt, mit einem 
physiologisch unbedenklichen Losungsmi ttel , namlich ver- 
dichtstem Kohlendiaxid , Hop-Fen zu extrahieren, 
Unter Umgebungsbedingungen besitzen Case keine Losungs- 
mi ttele igens chaf ten . Unter erhohtem Druck, im ver- 
flussigten bzw. verdichteten Zustand, konnen Case Jedoch 
als Losungsmittel eingesetzt werden. Unterhalb der 
kritischen Temperatur (31 °C) kann durch Druckerhohung 
gasformiges Kohlendioxld verdichtet und - bei Erreichen 
des Oampf druckes * verf lussigt werden. 

Ourch elne weltere Druckerhohung kann schlleBlich die 
Flussigkeit . ( in geringem plaB) weiter komprimlert werden. 
Oberhalb dsr kritischen Temperatur erfolgt der Obergang 
vom gasfSrmigen in don verdichteten Zustand bei Drucker- 
hohung kontinuierlich, d. h. ohne sprunghafte Zunahme dsr 
Dichte wie bei der Verdichtung unterhalb der kritischen 
Temperatur. 

Aus der OE-QS 26 01 643 ist eine Extraktion von Hopfen- 
inhaltsstof f en mit flusaigem Kohlendioxid bekannt, bei der 
Tian flusaiges Kohlendioxld bei - 5 bis +15 °C durch aine 
Saule von Hopf enmaterial. leitet und hierdurch wenigstens 
einen Teil der im Hopfen enthaltenen alpha-Sauren in das 
flussige Kohlendioxid extrahiert und anschlieBend einen 
Hopf enextrakt hoher Reinheit aus dem flussigen Kohlendioxid 
gewinnt • 

Mit verdichteter , flussiger Kohlensaure (d» h. die Kohlen- 
saure ist bezuglich der Temperatur unterkri tisch « bezuglich 
dea Druckes uberkri tisch) kann Hopfen gemaB der OE-AS 
26 27 002 behandelt werden, 
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SchlieBlich ist es aus der DE-PS 21 27 618 bekannt, 
Hopfen mit irjbezug auf Druck und Temperatur uber- 
kritischem zu extrahieren* Es werden Extraktions- 

druckQ von 100 bis 400 bar und Ext raktionstemperaturen 
bis zu 100 °C angegeben. Andererseits wird aber (Spalte 
A, Zeile 54 ff.) auch beschrieben, daB man sich nach 
der thermischen Belastbarkeit des Materials zu richten 
hat und deshalb bsvorzugt zwischen 40 und 50 C ex- 
trahiert . 

Tatsachlich besteht in der Fachwelt ein Vorurteil, Natur- 
stoffe« wle z« B« Hopfen, hohen Temperat uren auszusetzen« 
weil SchSdigungen durch chemische Reaktionen eintreten 
konnen. 

Etliche Arbeiten befassen sich mit Veranderungen von 
Inhaltsstof f en durch Temperat urerhohung beim Trocknen, 
Lagern und Pelletieren und zeigen, daB erhohte Temperaturen 
einen Abbau wichtiger Inhaltsstof fe bewirken. 

Zwar schlieQt sich der Extraktion mit organischen Losungs- 
mitteln ublicherwelse eine wlissrige Extraktion wasser- 
loslicher Inha It sstof f e bei Temperaturen nahe der Siede- 
temperatur des Wasaers an. Diese zusatzliche Extraktion 
spricht Jedoch nicht gagen das oben geschilderte Vorurteil 
gegen hohe Temperaturen, weil die empf indlichen Inhalts- 
stoffe bereits entfernt sind, 

Auch sine aus der DE-PS 4 89 719 bekannte Extraktions- 
weise spricht nicht gegen dieses Vorurteil. Bei dieser 
Extraktion werden bei 120 - 130 °C die wasserdampf- 
fluchtigen Bestandteile abdest i 1 liert , dann wird der 
Ruckstand in einer Zucksrlosung ausgekocht. Ein solcher- 
art erhaltenes Produkt entspricht eher einem wassrigen 
Auszug und weicht in seiner Zusammensetzung von einem 
Harzextrakt ab, welcher mit organischen Losungsmitteln 
bzw. gewonnen wurde. 
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SchlieBlich steigt gemaB einer Verof f ent lichung von 
E. Kruger ("The use of CQ^ in the manufacture of hop 
products-) in -Monats(te^schrif t fiir Brauerei- 33, Nr. 3 
(1980), in der optimale Paramster fiir die Hopfen- 
Bxtraktion bei Temperaturan von 21 bis 60 °C beschrieben 
warden, die Ausbeute an alpha-SSuren nicht kontinuierlich 
mit ateigender Temperatur, sondern nimmt im Gegenteil von 
einem bestimmten Wert an plotzlioh ab. Deohalb war oa 
uberrasohend. daB die Extraktion semaS der Erfindung mit 
uberkritischem Kohlendioxid bei Qber 100 °C, insbesonders 
bei 110 bis 150 einan hochwertigen Harzaxtrakt ergibt. 
Ohne den Naohteil eines Restgehaltes an Losungsmittel auf- 
zuweisen, ist dieser Extrakt in seiner Zusammensetzung einem 
mit Methylenchlorid gewonnenen Extrakt ahnlich. Mit Methylen- 
chlorid und gemSB dam erf inderischen Verfahren warden daruber 
hlnaus ahnliche Gesamtauabeuten gewonnen. Gecenuber einem 
Extrakt gemaS der DE-PS 21 27 618 warden im Rahman der 
hSheren Gesamt ausbeute zusatzliche Hopf eninhaltsstof f e 
extrahiert, welche von den ublichen Analysenmethoden 
(Mebak) miterfaBt warden und die die potentielle Bier- 
bittere erhohen...Somit wird der Vorwurf der mangelnden 
Vollmundigkeit/tlWTrfJiit konventionellem COj-Extrakt ge- 
brauten Bierenhlnfailig. 

Weiterhin wird im Vergleich zum Verfahren gemaS der DE-PS 
21 27 618 trotz der bei hohen Temperaturan niedrigeren 
Dichte des Kohlendioxids die Bearbeitungszeit verkurzt. 

Oa Apparatursn zur Extraktion mit verdichteten Gasen weit- 
gehend bekannt sind, soli im folgenden nur das Verfahren 
kurz beschrieben werdeni 
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Verdichtetes und komprimiertes Kohlendioxid durchstromt 
in elnam DruckbehSlter vorgelectes Auscancsmaterial (z. B. 
Naturhopfen, Hopf enpulver, angereicherte Pellets) und be- 
ladt sich mit den extrahierbaren Inhalt sstof f en , In einem 
zweiten Verf ahrensschritt wird das Gemisch aus Losungs- 
mittel und Gelostem aufgetrennt. Dazu mu0 die- Losefahig- 
keit das Losungsmittels drastisch vermindert warden z. B. 
durch Dichteerniedrigung, durch Verdunnen mit einem 
schlechteren LBsungsmittel (z. B. Nj* Ar ) oder durch 
Adsorption (an z. B. Bentonit). Das gereinigte Losungs- 
mittel wird dann abgezogen und dem Kreislauf wieder zu- 
gefuhrt. Dar Extrakt kann aus dem AbscheidebehSlter uber 
ain Ventil abgefuhrt warden. 

Das Verfahren ist bezuglich des Losungsmittels kontinuier- 
lich, bezuglich des Ausgangsst of f es absatzweise, Vortsil- 
haft wird sine vollstandig kont inuierliche Extraktion an- 
gsstrebt^ z. B. durch Verwendung mehrerer Ext raktionsbe- 
halter oder durch Einschleusen des Extrakt ionsgutes in 
den Hochdruckbehaltero 

Die folgenden Beispiele sollen die Verf ahrensweise gemaB 
der Erfindung sowie deren Vorteile im Vergleich zum Stand 
der Technik verdeut lichen. Prozentangaben beziehen sich 
auf das Gewicht. 

Fur die Versucha wurde Hopfen der Sorts Hallertauer Nord- 
brausr des Jahrganges 1981 verwendet. Jeweils 80 kg der 
angereicherten Pellets (Typ 45) warden gemahlen und im 
ExtraktionsbQhalter vorgelegt. Die Ergebnisse stsllen das 
Mittel aus mindestens zwei Versuchen dar und wurden durch 
erschopfende Extraktion gewonnen. 

In der am Ends der Beschreibung aufgefuhrten Tabelle^I 
sind neben Extraktionsdruck und -temperatur die Aus- 
beute an Extrakt (A (%) - 100 >c Extraktmenca/Hopf enmonce) 
und die relative Ausbeute der wichtigaten Inhaltsstof f e auf 
gefuhrt. 
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Die analyslerten Inhaltsstof f e warsn die Gesamtharze (GH)» 
die Weichharze (WH), die Hartharze (HH - GH-WH) und die 
durch den Konduktometerwert CKW] erfaBbaren Bestandteile, 
sSmtlich nach Wallmer bzw« Mebak gemessen. Die Gehalte an 
spezifischen alpha- und beta-Sauren wurden durch Hoch- 
druck-Fluss ig Kb its chroma tog raphie gewonneno Die Zahlen 
sagen aus, welcher Anteil des untersuchten Stoffss 
relativ zum Ausgangshopf en (« 100 %) im Extrakt wieder- 
gefunden wurde. 

GemSB der Lehre der DE-OS 2a 01 843 wurde der Hopfen bei 
8 °C und 65 bar wahrend 6 Stunden erschopfend extrahiert. 
Die Abtrennung erfolgte durch Verdampf en des f lussigen CO^ 
in einem Warmetauscher, worauf sich das Geloste abschied. 

Es wurden 20.9 % des Hopfens als Extrakt gefunden. Vom 
Gesamtharz, dem Hartharz, dem Weichharz und den durch den 
Konduktometerwert erfaDten alpha-Sauren des Ausgangshopf ens 
fanden sich 68, 2, 70 und 79 % im Extrakt wieder. 

Bei 300 bar und 50 °C (siehe. DE-PS 21 27 618) wurde der 
Hopfen wahrend 5 Stunden extrahiert. Die Abtrennung des Ge- 
losten erfolgte durch Entspannung des LSsungsmitt els auf 
50 bar, Nunmehr wurden 26*5 % als Extrakt gewonnen. Vom 
Gesamtharz, dem Hartharz, dem Weichharz und den durch den 
Konduktometerwert erfaBbaren Bestandtei len der Pellets 
wurden 53^, 14, 95 bzwo 92 % im Extrakt nachgewiesen. 
Spazif ische alpha- und beta-Sauren fanden sich zu 98 bzw. 
97 % im Extrakt. 
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Ourch Extraktion mit Methylenchlorid in einem Labor- 
Soxhlet-Extraktionsapparat wurde sine Ausbeute von 
31.1 % erzielt. 

Von den Gesamtharzen , den Hart- und Weichharzen, den 
durch den Konduktomaterwert erfaBten Anteilen sowie 
den spezifischen alpha- und beta-Sauren waren 96* 88, 
97, 100, 99 bzw. 97 % in den Extrakt gelangt. 

Belsgiel : 

Der Hopfen wurde gemaB der Erfindung bei einem Druck von 
3Q0 bar und einer Temperatur von 120 °C wahrend 3 Stunden 
erschopfend extrahiert. Die Extraktabscheidung erfolgte 
wiederum durch Entspannen des Losungsmittels auf 60 bar 
bei 40 °C- 

Nunmehr wurden 30o4 % das Ausgangshopf ens als Extrakt 
gefundan. Gegenuber der Extraktion bei 300 bar und 50 C 
bedeutet das eine nicht unerhebliche Steigerung von 15 %. 

Die Welchharze und die durch den KonduktomQt erwert erfaD- 
baren Bestandteile finden sich zu jeweils 98 % im Extrakt. 
Entscheidend ist die Ausbeutesteigerung dsr Gesamtharze 
auf 95 %, welche groBtenteiTs auf die vermehrte Extraktion 
der Hartharze zurOckzuf uhren ist. 

In der Tabelle.II sind der Gehalt der gemaS den obigen 
Beispielen gewonnenen Extrakte an spezifischen alpha- 
Sauren und den durch den Konduktometerwert erfaOten Be- 
gtandteilen sowie die universellen Bitterwerta (UBW) zu- 
sammsngestellt- Von den drei GroBen zeigen der Kondukto- 
meterwert und der UBW die hochste Korrelation mit der 
Bittarkraft des Hopfens bzw. der Hopf enprodukte. Das 
Produkt aus der Ausbeute (Gew. %) und dem UBW (mg/g) 

- 8 - 



3346776 



stellt die potentiells Bierbittere dar, die mit sinem 
Extraktionsverf ahrsn aus Hopfen gewonnen werden kann^ 
und ist der fur die Fahigkeit zur Bitterung des Bieres 
entscheidende Faktor. 

Obwohl also, wie aus der Tabelle II ersichtlich, in den 
Vergleichsbeispielen 1 ( unterkrit ische Extraktion) und 
2 (uberkritischQ Extraktion) die Gehalte an spezifischen 
alpha-Sauren und durch den Konduktometerwert erfaBten 
Anteilen hoher sind, verglichen mit dem Beispiel gemaB 
der Erfindung und Vergleichsbeispiel 3, nitnmt doch die 
Bitterkraft leicht zu. 

Vollends deutlich wird dann der Vortei! der erfindungs- 
gemaSen Verf ahrensweise durch den Vergleich der Werte 
des Produktes aus UBW und Ausbeute. Ohne also den Nach- 
teil der Verwendung von Methy lench lorid in Kauf nehmen 
zu mussen, wird durch das erf indungsgemaBe Verfahren gegen 
Uber dem Stand der Technik eine l^eichte Zunahme dea uni- 
versellen Bltterwertes und eine deutliche Zunahme der 
potentiellen Bierbittere erreicht. 
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